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論文 内
容 要
旨
 第1章序論
 第1部
 アルカリハライド結晶中のF中心はnegatlvelonvaca㏄y(α中心)に電子が1個捕獲され
 たものであり,2個のF中心が互いに最近接のnegativeionの位置を占め〈110>方向に並
 んだものがM中心(F2中心)である。従来M中心はF中心を含む結晶を室温(RT)以上の
 一定温度でF光照射することによって作られてきた。一方F中心を含むKO1結晶を約800。K
 から330。Kの問の任意の温度に保つとF中心とM中心の濃度は質量作用の法則に従って熱平
 衡状態に達することが知られている。しかしながら,この場合F中心は如何なるカの作用のも
 とで結晶中を移動しM中心を作るのかは不明であった。本研究はこれらのことを熱力学的に解
 明しようとするものである。
 第H部
 F畜中心はF中心とα中心の結合体であり,M中心が1個の電子を失なったものである。
 X線または電子線照射した1。iF結晶ではα中心の移動によって作られたF畜中心は250蟹以
 上の高温においても存在し,electrontrapから解放された電子を捕獲してM中心に変換され
 ることが報告されており,F一→M変換の中間体であることが知られている。
 KO1結晶ではF書中心の存在は液体窒素温度(LNT)以下の低温においてしか確認されてい
 ないが,もしα中心が高温まで安定化され,これが結晶中を移動してF中心と結合すればF玄
 中心が作られるはずである。本研究はこのような予想のもとに有効なelectrontrapである
ラナ
 Tlを混入したKC1結晶を用いて,F穿中心は高温でも存在しM中心の光学的生成過程におけ
 る中間体であることを熱力学的に明らかにしょうとするものである。
 第2章'Them飢Fo㎜廿㎝ofF二麗inAddi七ivelyC・lo図KCIC卵ねls
 付加着色したKCl結晶を高温から室温に急冷すると約500。KにおけるF中心とM中心の濃度
 間の熱平衡状態が凍結される。この結晶を320。K～48げKの間の一定温度に保つとこの結晶は過
 剰のF中心を含むのでM吸収帯の成長がみられ,時間と共に一定の飽和値に達する。その様子は
 〔F〕言
1
 〔M〕=
4
 〔F〕。K
 +†B・coth(4Bk上t)
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 虚
D
 で与えられる二分子反応式でよく記述できる。〔F〕。はF中心のみを含む場合のF中心の濃度,
 Kは熱平衡定数,k1はM中心生成の速度定数である。
 一一・方室温で光学的に過剰のM中心を作った結晶を380。K～43げKの間の一定温度に保つとM吸
 収帯の減少がみられ,この場合も二分子反応式でよく記述できる。
 またkl及びM中心の崩壊の速度定数k2はArrheniusの式
 k[=ALexp(一EL/kT)
 k2=A2exp(一E2/kT)
 で与えられ,K一〔F〕あ/〔M〕。。コk2刀q謁κexp(一△Eノイ(T)の関係にある。Al,A2
 A',kは定数,。。は熱平衡状態を示す。k・,Kの温度依存性から各活性化エネルギーE⊥,E2,
 △Eが求まるが,EiはF中心が結晶中をjロmpして移動するための活性化エネルギー,E2は
 M中心が2個のF中心に分解し結姑中をjumpして遠ざかるときのエネルギr△EはM中心の
 結合エネルギーである。それぞれEl=0.94士0.08ev,E2=L12士0.09ev,△E=0,18士
 O.05evであった。
 第3章ThemalProperしiesofMCen七ersinKBrC卵tals
 KClと同様KBrにおいても過剰のF中心またはM中心を含む結晶ではM中心の熱的な生成・
 崩壊が観測され,その様子は二分子反応式でよく記述できることがわかった。
 KBrの場合,F中心のjumpエネルギーE1は0・52士0・05ev,E2は0・45士0・05ev,M中
 心の結合エネルギー△Eは0.08士0.02evであった。
 第4章S勧i甑calS姻y。f酢Cen加rF。㎜七i・n㎝dDes七mcti・ninKCIC卵切s'
 第2章で求まったM中心の熱的生成の実験結果からは2個のF中心の間に如何なる種類の力が
 働いてM中.巳・が作られるのかを知る乙とはできない。それ故次のような仮想実験で実験結果を再
 現し有効な力の性質を解析した。
 DKCl結晶中に含ませる全F中心の半分を先ず一様に分布させる。このF中心が占める各cube
 dlに残り半分のF中心を1個ずつ分布させ,そのionsiteは任意であるとする。この分布方
 法は2個のF中心間距離が種々異なるpairを結晶中に一様に分布させたものになっており,i
 同iumpしてM中心を作るpairの数をNユ(Dとする。
 ii)F中心が結晶中をjロmpするには2つのfactorがかかってくるが,その第1はF中心が1回
 lumpして移れるionsiteの数,第2はF中心がjumpしてpotentialbarrierを越える確
 率で1/τ=C・exp(一E/kT)である。この確率は結晶の温度丁に依存し,0はfrequency
 factorである。
 "D2個のF中心が作る1個のpairをdie]ectricmedium中においたH2分子として扱かい,
51
 2個のF中心の間にはattractlveforceとしてcovalentforceが働らくと仮定する。この
 covaIentforceは2個のF中心が近ずく場合の活性化エネルギーを低めるように働いており,
  
 jumpfrequencyτに含まれるエネルギーEに方向性を与える。covalentforceはi=1
 のpairまで考えておけば十分である。
 IV)ii),iii)を考慮したF中心のjumpの確率をP(i,1)とおくと,全F巾心を1回jumpさ
 せた後のM中心の数は
 N{(0)茸N1(0)・P(0,2)+Nl(1)・P(1,1〕
 となる。但しjはiからi-1のpairになるときを1とし,iのpalrにとどまるときを2,
 1からi+1のpairになるときを3とする。Nf(0)を新しくN1(0)とおいてFql心のjumpをく
 り返すとNi(0)はjumpと共に増加し一定の飽和値に達していくのが見られる。jumpの回数は
 結晶を一定温度に保っている時間に比例するからNl(0)の変化を時間の関数として表わすと実
 験で測定したM中心柱成の様子をよく再現し,熱平衡定数Kの温度依存性からM中心の結合エ
 ネルギーが約0.20evと求まる。これは実験値0.18土0、05evとよく一一致している。
 以ヒの結果から熱的にM中心が作られる一一っの可能な機構は2個のF中心間距離が異なる種々
 のpalrを結晶中に一一様に分布させ,2個のF中心の問にはshortrangcのcovalentf〔)rceを仮
 定してよく説明できることがわかった。
 第5章Them飢F・㎜土i㎝。fF;Cen七e綿inKCIC那楓s
 O.1mole%のTIClを含むKCi結晶(KGl:Ti)をKyropoulos法で成長させる。この
 結晶をRTでX線照射した後約120。KでF光照射するとF吸収帯は減少しTl。吸収帯が現われ
 る。その後250。Kにputseanneahngした後LNTで1吸収測定するとし38μに新しい吸収帯が現
 われる。この1.38μ吸収帯は10?Kでは1,4μに位置し半値幅は0.09evとなることからF方吸収
 帯であることがわかる。
 KCl:T1結晶をRTでX線照射した後120宝でF光照射し,結晶の温度を1「く/lhinで約3GO
 。Kまで昇温するとFざ吸収帯は約210宝で現われその大きさは250?Kで最大になった後280『〈
 で消失する。一一方M吸収帯は約210。Kから成長しはじめ250浪では成長速度は最大になりF畜吸
 収帯の消滅と共に飽和値に達する。この様子はLiF結晶で観測されている現象とよく・…致して
 おり,次のように解釈きれた。120%〈のF光照射でできたα中心は昇温の間に結晶中を移動しF
 中心と結合してF重中心を作り,1彦中心はTl。から熱的に解放された電子を捕獲してM中心に
 なる。Fち中心は280蟹という高温でも存在し得ることがわかる。
 RTでX線照射した後120。KでF光照射した結晶を220?K～260『〈の"・定温度に保つと時1凸1と
 共にF茅吸収帯が成長し一定値A。に達する。その様子は
 A_A。(1_e一流)
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 という一次反応式で記述できる。その理由は次のように考えられる。F中心から遠く離れたα中
 心はFざ中心を作る前にT1。から解放された電子でうめられてしまうであろうが,F中心に近い
 α中心は電子を捕獲する前にF重中心を作る。従ってF中心と2～3格子点以内にあるα中心が
 F重中心を作るが,その数はF中心の数に比べずっと小さいためと考えられる。熱的に作り出さ
 れるF;中心の数はF中心の近くに存在するα中心の統計的な数を見積ることによって妥当な値
 が得られた。またτは
 1/τ一(1/τ。)・exp(一E/kT)
 で表わされ,これからα中心の移動の活性化エネルギーとしてE=0.52±0.03evが得られる。
 このlr[11は今まで知られている0.6evという値よりも小さいのは,F中心とα中心との間にcova1-
 entforceを仮定しα中心がF中心の方に移動するときcovalentpotentialだけ得をすると考
 えてよく説明できる。
 第6童総括
 第1部では実験からF中心が結晶中を動くエネルギーが明らかになったこと,また計算による
 仮想実験からM中心の結合エネルギーはM中心をIi2分子として抜かったcovalentforceを考え
 て十分であることが判明し,M中心の熱的生成・崩壊はあたかもF中心を結晶中におけるガスの
 ように考えて二分子反応でよく記述できることがわかった。
 第H部では第1部と同様にF中心,α中心とも結晶巾のガスのように考えてよく記述でき,
 KC1におけるα中心は210駁から動き出すことがは一)きりわかった。またT1+を混入した場合
 F書中心は280宝まで測定にかかるほど安定であることが明らかとなった。さらに,RT以上に
 おける光学的なF-M交換では1ifeti配は短かいがF芽中心は重要な中間体として存在し得る
 ことが判明した。
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 論文審査結果の要旨
 着色中心の研究はPrimaryProductとしてのF中心及びその凝集状態について分子論的に詳
 しく行われて来たが,結晶中におけるF中心の移動並びに凝集した複合中心の生成過程に関しては
 よく判っていなかった。本論文の研究は二箇のF中心よりなるM中心の生成,崩壊を熱力学的に取
 り扱い,この問題を明にしょうとしたものである。論文は熱的なFとM中心間の熱平衡を論じた第
十
 一部とF中心の光励起に伴うM中心の生成の際の中間体と考えられるF2中心に関する第二部とか
 らなっている。
 付加着色によってF中心を含む結品を一定温度に保つと熱平衡に達する迄M中心の生成がみられ
 且つその生長過程は二分子反応でよく記述される。又あらかじめ過剰にM中心を作っておいた場合
 は逆にM中心が減少し,F中心の増加がみられることが示され,この場合も二分子反応に従うこと
 が判った。反応の熱平衡常数及びM中心の生成,崩壊の速度常数よりF中心の移動に対する活性化
 エネルギーE⊥(0.94ev),M中心の崩壊エネルギーE2(1.12ev)及びM中心の結合エネルギー△E
 (0.18ev)がKCl,KBr結晶について求められた。()内の値はKC1についての値を示す。
 次に二箇のF中心間に働くカの種類を知るため仮想実験を行い実験結果を再現しようとした。即ち
 全F中心の半分を一様に結晶中に分布させ,各F中心の占める立方体中に残りのFを一箇づつ分布
 きせる。二箇のF中心よりなるpairをある電媒常数をもった連続媒質の中のH2分子として取扱い
 その間に共有結合力が働くとし,それが二箇のF中心の結合によってM中心を作ることを助けるも
 のと考えた。こうして求めた一定温度におけるM中心の生成の時間変化がよく実験結果を表わして
 いることが示された。この場合の熱平衡常数の温度依存性からM中心の結合エネルギーとして0.20
 eVが得られ,実験とよく一致した。これらのことから熱的なMFh心の生成には二箇のF中心間に
 Covalentforceが働くとして説明出来ることが判った。
 第二部では,有効な電子捕獲中心として働くTL+をRC1結晶中に混入させればX線照射によっ
 てF中心を作った際,イオン化されたF中心としてめ陰イオン空孔(α中心)が室温に於ても安定
 に存在すること及びこのα中心は結晶中を移動し,他のF中心と結合してF,+中心を作ることが
十
 明にされた。F2中心の生成速度よりα中心の移動の活性化エネルギーが0.52evを求められた。
 以上本論文はF中心及びα中心が結晶中を移動すること,M中心の生成崩壊はあたかもF中心
 を結晶中においたガス体のように考えて二分子反応でよく記述されること,及び光励起によるM巾
 心の生成にはF,+中心が重良な中間体であることを示し,今迄不明であったF中,亡・の凝集状態と
 しての複合中心の生成機構を明にしたものである。よって,松山奉史提出の論文は理学博士の学位
 論文として合格と認める。
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